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Prepn. of LC cpd. mixts. contg. phenyl benzene or cyclohexyl 
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cost and reduces ami of solvent needed for prepn. 
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Prepn. of a mixture of liq. crystal cpds., in which the starting materials 
used are prepd. by the reaction of a statistical mixt. of monomelic liq. 
crystals. 

ADVANTAGE 

Improved space-time yield and reduced cost. A reduced amt. of 
solvent is needed in the prepn. process. 

PREFERRED PROCESS 

To produce liq. crystal mixts. contg. cpds. of formula (I) or (II): 



E(10-A15F, 10-A25BMM2D1, 10-E2D2, 10-E2E1, f 
10-E2F1, 10-F2A2, 10-<5fFl, 10-G3A, 10-H1E, 10-H4A1, 10-H4A2, 
10-H4C1, 10-H4D1)L(3-D1D2) 




(I) 




(ID 



X = 1-30C alkyl or alkoxy or alkoxycarbonyl, F, CI, Br, NOz, 

carboxyl, CN, trifluoromethyl or difluoromethyl; 

R = 1-30C alkyl, alkoxy or alkylcarbonyloxy, one or more cpds. of 

formula 
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R-(COVHal 

(Hal = CI or Br) are reacted with one or more cpds. of formula (ID) or 
(IV) by known methods to produce cpds. of formula (V) or (VI): 





HO 





(III) 



(IV) 




(V) 



(VI) 



n = 0or 1. 

The alkanoyl gps. RCO are converted into R gps. by known methods. 
At least 3 different cpds. aTe introduced into the reaction and cpds. of 
|PE 4427766-A+/1 
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formula (I) are opt. hydrogenated to cpds. of formula (II). 

Cpds. of formula (VII) or (II) are produced by introducing the gp. X, 
which can be the same or different, into mixts. of at least 2 cpds. of 
formula (VIII) by known methods and then opt. hydrogenating the 
resulting cpds.. 



(VII) 




(VIII) 



To produce liq. crystal mixts. of formula (IX) 

(Z-Y) D -A-Y-M-Y-A-(Y-Z) n (IX) 
Z = polymerisable gp.; 

Y = a direct bond, -O-, -CO-O-, -O-CO- or -S-; 

A = for n = 0 1-20C alkyl opt. substd. with -O-, -NH-, or -N(Clh)- or 

for n = 1-20C alkylene opt. substd. with -O-, -NH-, or -N(CH 3 )-; 

n = 0 or 1; and 

M = mesogenic gp.: 

(a) opt. different gps. of formula -A-(Y-Z) n are introduced into one or 
more cpds. of formula HY-M-YH by known methods to produce at 
least 2 cpds.; or 

(b) for cpds. with M being a gp. of formula (X) in which the phenyl 
rings are opt. substd., reacting components of formula (XI) with 
hydroquinones of formula (XII) by known methods to produce at least 
2 different cpds.. 
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(X) 



(Z-Y) -A-Y 



-o 



(XI) 



Pref. The liq. crystal mixts. comprises cpds. contg. gp. M selected 
from formula (XII 0- (XXII) and gp. Z selected from formula (XXIII)- 
(XXVII). 




(XIII) 



(XIV) 




(XV) 
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__/"A_^~V_ ,mi, 


-OOO - 
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N N 





^> (XXI) 



\ 



N N 



(XXII) 



CT 2 
(XXIII) 

cl 

CH 0 



a 2" 
(XXV) 




o— 

^ /J (XXIV) 



Me 



CH 



2 

(XXVI) 




(XXVII) 



EXAMPLE 

1 .64 g of 4-pentylphenol was dissolved in 50 ml of toluene and 
0.95 g of pyridine. Then 1 .6 g of 4-hexoxybenzoic acid chloride and 
|PE 4427766-A+/5 
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0.566 g of 4-methoxybenzoic acid chloride dissolved in 4.0 ml of 
toluene was added and reacted at 50 °.C. The prods, were purified, 
giving 2.8 g of a mixt. of 66.7% of 4 '-pentylphenyl 4-hexoxybenzoate 
and 33.3% of 4'-penty1 phenyl 4-methoxy benzoate (87% of theory). 
(ACRE) 

(919DwgNo.0/0) 
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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING LIQUID CRYSTAL MIXTURES 

(54) Bezeichnnng: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG FLOSSIGKRISTALLINER MISCHUNGEN 
(57) Abstract 

Disclosed is a process for producing mixtures of liquid crystal compounds, wherein at least one of the starting components consists 
of a mixture of at least two compounds and this mixture is reacted, using methods that are known per se, with at least one other starting 
component to form a static mixture. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Mischungen flussigkristalliner Verbindungen, wobei mindestens eine der Ausgangskomponenten aus 
einer Mischung von mindestens zwei Verbindungen besteht und diese Mischung nach an sich bekannten Methoden mit mindestens einer 
weiteren Ausgangskomponente zu einer statistischen Mischung umgesetzt wird. 
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Verfahren zur Her st el lung f lassigkr ist al liner Mischungen 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hers tel lung von 
Mischungen f lass igkristal liner Verbindungen, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafc mindestens eine der Aus gangs komponent en aus einer 
Mischung von mindestens zwei Verbindungen besteht und diese 
10 Mischung nach an sich bekannten Methoden mit mindestens einer 
weiteren Ausgangskomponente zu einer statistischen Mischung 
umgesetzt wird. 

Fiassigkristalline Materialien weisen in der Regel als reine 

15 Substanzen nicht die far die Anwendung gewunschten Eigenschaf ten 
auf . Erst durch Mischen von unterschied lichen f lassigkristallinen 
und gewOnschtenf alls auch nicht f lassigkristallinen Verbindungen 
ist es mbglich, das Eigenschaf tsspektrum des f lussigkristallinen 
Materials z.B. hinsichtlich der Flussigkristall-Phasentemperatu- 

20 ren f elektrooptischer Schaltzeiten, Doppelbrechung oder Viskosi- 
tat fur die beabsichtigte Anwendung zu optimieren. Far Anwendun- 
gen in der Elektrooptik, sei es im Anwendungsbereich nematischer 
oder ferroelektrischer Phasen, sind in der Regel Mischungen er- 
forderlich, die eine hohe Anzahl unterschiedlicher Verbindungen, 

25 meistens deutlich mehr als zehn, enthalten. Fiassigkristalline 
Verbindungen gibt es mit sehr unterschiedlichen Strukturen, aber 
in vielen Mischungen unterscheiden sich die Koiqponenten nicht 
sehr drastisch. So sind z.B. Mischungen verschiedener Alkoxy- 
cyanobiphenyle, Phenylcyclohexane oder Benzoesaurephenylester be- 

3 0 schrieben, die sich oft nur in der Lange der Seitenketten unter- 
scheiden. Trotzdem wird fur diese Mischungen zun&chst jede Kompo- 
nente fur sich synthetisiert und gereinigt, und erst in einem 
anschliefienden Mischungsschritt wird dann die Mischung mit dem 
gewunschten Eigenschaf tsprofil hergestellt. Viele flassig- 

35 kristalline Mischungen enthalten oft auch miteinander gemischte 
Komponenten verschiedener homologer Reihen, aber nahezu immer 
sind dabei mehrere Komponenten aus einer homologen Reihe^ Auch 
ist bekannt, daE zur Verringerung der Fliefiviskositat nieder- 
molekulare nicht fiassigkristalline Materialien zugesetzt werden. 

40 

Da bei den bekannten (s. z.B. DE-OS 2 927 277, DE-OS 2 636 684, 
DE-OS 2 702 598, DE-OS 2 701 591, DE-OS 2 747 113, 
DE-OS 2 907 332, EP-B-14840, sowie die deutschen Patent- 
anmeldungen P 44 08 170.7, P 44 08 171,5 oder P 44 05 316.9) 
45 Verfahren zur Herstellung f lassigkristalliner Mischungen jede 
Einzelkomponente separat synthetisiert werden mu£, ist der 
synthetische Aufwand sehr hoch. insbesondere ist die Raum-Zeit- 
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£n!T te ^ einem S ° 1Chen Verfah "* naturgemafc niedrig, wenn die 
Synthese aller Komponenten betrachtet wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein neues Ver- 
5 fahren zur Herstellung f lussigkristalliner Mischungen zu finden 

koir ni r r aUfWendig iSt ' mit W6niger Heinigungsschritt en au"' 
ta-t und exne hohere Raum-zeit-Ausbeute bei der Synthe fauf- 



" ^T B r**t, WUrde erfind ^sgema6e Verfahren zur Herstellung 
von Mischungen f lussigkristalliner Verbindungen gefunlen * 

Das Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von 
15 ToZTT flflSSi9kriStalli - Verbindungen der aUge^inen 

^ 1 ^ 1 )m A 1 y2 m y3 a 2 (Y 4 Z 2 ) n i 

in we 1 cher 



20 



21 'Z 2 Polymer is ierbare Gruppen, 

Yi,Y2, Y 3, Y 4 chemische Bindungen Oder Bruckenglieder 
25 ^ < t^Zl.~^~ CC> ~' -O-^O-O-. -CO-NR- oder 



30 



35 



40 

A 2 



R Wasserstoff oder Ci-c<-Alkyl, 

n»,n o oder 1, 

Al far den Fall, daS m = 0 ist, Wasserstoff. eine 

Junkt^n^^T 6 '^ 610116 dUrCh Sauerst °«e in Ether- 
funktion oder durch nichtbenachbarte imino- oder 

C^C^Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann oder 

Halogen, Nitro, Cyan, Trif luormethyl . Dif luormethyl 

oder fur den Fall, dafi m = 1 ist , eine C 2 -c 20 -Alkylen- 

ZrT' dUrCh s ««»'o£f. in Etherfunktion oder 

durch nachtbenachbarte inuno- oder Cl -C,-Alkyli m ino- 
gruppen unterbrochen sein kann. 



eine Gruppe der Definition von wobei die Bedingun- 
HZLZf ents P"^ende Bedingungen for n ersetzt 



45 M 
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gleiche oder verschiedene Bruckenglieder der Definition 
von Yi - y4 verbunden sind, bedeuten. 

Diese verbindungen konnen polymerisierbare Reste oder Z 2 ent- 
5 halten. Bevorzugte Reste Z i oder Z 2 s ind beispielsweise 



H 2 C = CH- - HCSC- , 




CH 3 ci 
H 2 C<^ , h 2 C^ 



15 



O R S 



R 
I 



20 R R 



N C = O t ~ N= C= S, 




0— C = N, 



darunter besonders bevorzugt die Reste 

25 



011 ' CH=CH , 



CH 3 
I 

CH 2 = C , 




35 



CH 2 = 

30 CI 

CH 2 = C — ° d6r ~\\ //-CH=CH 2 

(die endstandigen Striche bedeuten freie Valenzen) 

olelch^ R6Ste V" 86 "' 0 " °* eZ ^"^-Alkylgruppen bedeuten und 
glexch oder verschieden sein konnen. 

40 cin/r S< t iedenen GrUPPSn 21 ' Z2 ' Al ' A2 und M der verbindungen I 

Brack2nai?J raCken f iSder * Y4 Bevorz'te 
Bruckenglieder sind Sauerstoff , o CO und CO— o— 

aa f. m - Und/0d « " - 0 «— - «e Gruppen A 1 b*„. 



A2 Wasserstoff oderCi-C 30 -Alkylgruppen 
Als solche Reste A i bzw. A 2 kommen beispielsweise in Betracht 
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Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl 

r^rT 1 ' P ? nty1 ' Isopenty1 ' Neopentyl, tert-Pentyl. Hexyl! 
2-Methylpentyl. Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl , Isooctyl, Nonyl, 
isononyl, Decyl. Isodecyl. Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Isotri- 

»' T " deCy1 ' p ^adecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, 
isode^ ^ EiCOSy1 ' (DiS Bezeichn ^- I-octyl. Isononyl 
III 1Z ^ SOtridecyl sind Trivialbezeichnungen und stamen 

von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen (vgl. dazu 
10 °" ma ^' S c Enc y cl ^ia of industrial Chemistry, 5th Edition, 
285)) n 293 ' S ° Wie V01 ' A 10 ' Seiten 284 ™* 



Bevorzugt sind davon Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen, beson- 
ders bevorzugt mit 4 bis 12 C-Atomen. 

Weiterhin sind lineare Alkylgruppen bevorzugt. 

^!r A i IVl ! rU1 ? P ! n k6nnen aUCh dUrCh Sau « r stoffe in Etherfunktion 
20 StLbrooH m ' b6naChbarte oaer C^-Alkyliminogruppen 

^:e rb " C B h e e tra S c e ht; ^ G ™ * ^ ^ ~ bei ^ls- 

2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl , 2-Propoxyethy 1 , 2-Butoxyethyl, 
2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl , 2- oder 

odLT^? 1 ''" ° dSr 3 - Buto ^P«Pyl. 2- oder 4-Methoxybutyl, 
I's tZ 4 - E " hOXybuty1 ' 2 " 4-Butoxybutyl, 3 , 6-DioxahePtylT 

3.6-Dxoxaoctyl, 4, 8-Dioxanonyl , 3 , 7-Dioxaoctyl , 3 , 7-Diox^onyi 

e^T 6 7i' U ' Di0Xan0ny1 ' 4,8-Dioxadecyl. 3 , 6, 9-Trioxa- 
30 V71' J^' 9 - Trioxaund ^l, 3,6,9.12-Tetraoxatridecyl oder 

^^t sauIr^ a ?r T tetradeCyl S ° Wie die ^sprechenden Reste. die 
rill u ! U ff St ° ff Imino "' Methylimino-, Ethylimino-, Propylimino- 
oder Butyliminogruppen enthalten. W "° 

35 A2 k ? n * n . W6iterhin Halogen, bevorzugt Fluor, Chlor und 

35 Brom sein. i st jedoch einer der Reste A i oder A 2 ein Halogen^er 
exn anderer Rest von geringer GrCEe wie Cyano, Nitro. Methyl 
Ethyl oder Propyl, so ist der andere Rest A> oder A 2 bevorTugt 
61n langerket tiger Alkyl- oder Alkylenrest. ^vorzugt 

40 FOr den Fall, da* m und/oder n = 1 is t. ist a» bzw. a^ eine 
C2-C 20 -Alkylengruppe. welche durch Sauerstof f in Etherfunktion 

un'rbrochen'f tb T ChbartS ^ ^"C 4 -Alkyl i^^ 

Til all r Sein . kann ' Als s °lche Gruppen A> bzw. A* kommen z.B 
45 « ZJ, I PPSn " Betracht ' di « sich von den fur den Fall von 
45 m und/oder n = 0 genannten Alkylresten mit 2 bis 20 C-Atomen 

oderAlt,^" 6 d " d ° rt 9enannten durch Sauerstoff Bo- 
eder Alkylxmxnogruppen unterbrochenen Alkylgruppen. 
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Als Reste M kdnnen alle bekannten mesogenen Gruppen dienen. 
Insbesondere kommen Gruppen der Formel 



( T Y 5 ) — T 

in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T gesattigte Oder ungesattigte fOnf- bis siebengliedrige 

carbocyclische oder heterocyclische Gruppen, 



10 



Y* Bruckenglieder gemAS der Definition filr Y 1 - Y 4 , 
r 1 bis 4, 

15 wobei die Reste T und Y 5 gleich oder verschieden sein k&nnen. 
Vorzugsweise ist r 1 oder 2. 

Die Reste T kOnnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy 
20 oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T 
sind: 





-O- 




25 



30 



N ;N 



N N 



CH 3 




OCH 3 CH 3 Br CI 

-d- • -d • -d- • .-o- • 



35 







40 



und 



45 
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wobei R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff, OCH 3 , CH 3 , F, CI Oder Br 
bedeuten, . 

darunter wiederum besonders bevorzugt die Gruppen 




Das Verfahren zur Herstellung von Mischungen f lussigkristalliner 
40 Verbindungen der allgemeinen Formel I ist beispielsweise dadurch 
gekennzeichnet , daB man 

a) eine oder mehrere der Verbindungen Ila 



45 



HY 2 M Y 3 H 



Ila 
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nach an sich bekannten Methoden mit, falls nur eine Ver- 
bindung Ila eingesetzt wird, mehreren Verbindungen Ilia Oder, 
falls mehrere Verbindungen Ila eingesetzt werden, mindestens 
einer verbindung Ilia 

5 

, zl — A l — Xi "la 

umsetzt, wobei 

10 X 1 Hydroxy, Amino, Carboxyl oder eine andere kondensations- 

fahige Gruppe oder Halogen oder eine andere Austritts- 
gruppe bedeutet 



15 



Oder 

b) eine oder mehrere Verbindungen lib 



( z i Y i j _ A i y2 M i X2H lib 

20 nach an sich bekannten Methoden mit, falls nur eine Ver- 

bindung lib eingesetzt wird, mehreren Verbindungen Illb oder, 
falls mehrere Verbindungen lib eingesetzt werden, mindestens 
einer Verbindung Illb 

25 X 3 — OC M 2 — CO x 3 Illb 

umsetzt, wobei 

M 1 und M 2 Bestandteile der mesogenen Gruppen M, bestehend 
30 aus 1 bis 2 gesattigten oder ungesattigten fOnf- 

bis siebengliedrigen carbocyclischen oder hetero- 
cyclischen Gruppen, wobei far den Fall, daS M 1 
und/oder M 2 aus zwei solcher Gruppen besteht, diese 
durch ein Brtickenglied der Definition von Y 1 ver- 
35 bunden sind, 

X 2 O, S oder NR und 

X 3 Halogen oder OH bedeutet 

AO 

oder 

c) eine oder mehrere Verbindungen lie 



<Z* Yi)— Ai Y 2 — Mi — CO X 3 He 
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nach an sich bekannten Methoden mit, falls nur eine Ver- 
bindung lie eingesetzt wird, mehreren Verbindungen IIIc Oder, 
falls mehrere Verbindungen lie eingesetzt werden, mindestens 
einer Verbindung IIIc 



5 



HX 2 M 2 X 2 H 



IIIC 



umsetzt . 



10 Die drei Variant en a) , b) und c) haben gemeinsam, dafi mindestens 
eine der Ausgangskomponenten aus mehr als einer Verbindung be- 
steht, wobei diese Verbindungen jedoch die angegebenen homologen 
Strukturen besitzen. Bevorzugt bestehen die ntultiplen Ausgangs- 
komponenten aus 2 bis 10, besonders bevorzugt aus 3 bis 8 ver- 

15 schiedenen homologen Verbindungen, 

Die Mengenverhaitnisse der Verbindungen innerhalb einer multiplen 
Konponente richten sich nach den Eigenschaf ten, die man fur die 
f lUssigkristalline Mischung erzielen will. Es ist vorteilhaft, 
20 durch Variation der Mengenverhaltnisse die gewunschten Eigen- 
schaf ten zu optimieren. Die einzelnen Verbindungen werden im 
allgemeinen in Mengen von 1 bis 99 Mol-%, bevorzugt von 5 bis 
95 Mol-%, besonders bevorzugt von 10 bis 90 Mol-%, bezogen auf 
die Summe der Verbindungen einer Komponente, eingesetzt. 

25 

Die Komponenten Ila und Ilia, lib und Illb bzw. lie und IIIc 
werden im allgemeinen in einem Verhaitnis von 20:1 bis 1:20 ein- 
gesetzt, bevorzugt in einem verhaitnis von 5:1 bis 1:5, besonders 
bevorzugt in einem annahernd stGchiometrischen Verhaitnis, 

30 

Die Umsetzungen werden im allgemeinen in Gegenwart eines LGsungs- 
mittels vorgenommen. Als Ldsungsmittel eignen sich besonders 
m&fcig polare aprotische L6sungsmittel wie Pyridin, Dimethylf orm- 
amid, Dimethyl sulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Aceton, Methylethyl- 
35 keton Oder propylethylketon. 

Die Umsetzungen werden vorteilhaft bei Temperaturen von 10°C bis 
150°C durchgef ahrt , bevorzugt zwischen 30 und 100°C, besonders be- 
vorzugt zwischen 4 0 und 80°C. Im allgemeinen wird bei Atraospharen- 
40 druck gearbeitet. 

Die Eigenschaf ten der entstehenden f lussigkristallinen Mischungen 
werden gepr&gt von der Anzahl, den Mengenverhaltnissen sowie 
den strukturellen Unterschieden der eingesetzten Verbindungen. 
45 Besonders geeignet ist als strukturelle Variation z.B. der Ein- 
satz von verbindungen mit verschiedener Ldnge der Gruppen A 1 bzw* 
A 2 oder verschiedener Substitutionsmuster . 
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Die Varianten a), b) und c) unterscheiden sich durch denjenigen 
Syntheseschritt , in dem durch Einsatz multipler Ausgangs- 
komponenten ein statistisches Gemisch verschiedener Verbindungen 
erzeugt wird. 

5 

Nach Variante a) wird das statist ische Gemisch durch Reaktion der 
mit Y 2 H \ind Y 3 H substituierten mesogenen Gruppe mit einer Ver- 
bindung Ilia 

(Z 1 — Y 1 ) — A 1 X 1 Ilia 

10 

erzeugt. X 1 ist eine kondensationsf ahige Gruppe wie z.B. Hydroxy, 
Amino oder Carboxyl oder eine in einer nukleophilen Substitu- 
tionsreaktion leicht austretende Gruppe wie z.B. Br, J oder 
Tosylat. Eine Kondensationsreaktion kann nach allgemein bekannten 
15 Methoden beispielsweise rait Hilfe von Carbodiimiden oder anderen 
Kondensationsmitteln durchgefahrt werden und ist besonders geeig- 
net zur Erzeugung einer Ester- oder Amidbindung . 




Nach der Variante b) wird das statistische Gemisch beim Aufbau 
20 der mesogenen Gruppe M erzeugt, wobei ein zentraler Teil M 2 der 
mesogenen Gruppe M, welcher zweifach mit Carboxyl- oder saure- 
halogenidgruppen substituiert ist, als eine Ausgangskoraponente 
dient. Die zweite Komponente tragt an den Molekulteilen M 1 
Hydroxy-, Mercapto-, Amino- oder Alkylaminogruppen, welche in 
25 bekannter Weise mit den Carboxyl- oder saurehalogenidgruppen von 
M 2 reagieren kOnnen. 



Nach Variante c) wird das statistische Gemisch ebenfalls beim 
Aufbau der mesogenen Gruppe M erzeugt, die reaktiven Gruppen von 
30 M 1 und M 2 sind jedoch im Vergleich zur Variante b) vertauscht. 




45 in welcher fur 
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Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 , M und m die oben angegebenen Definitionen 
gelten und 



s 0 Oder 1 und 



5 



A 3 eine C 2 -C 2 o-Alkylengruppe, welche durch Sauerstoffe in Ether- 
funktion oder durch nichtbenachbarte Imino- Oder Ci-C4-Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann, bedeutet, 

10 wobei die Reste Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 , A 3 und M sowie die Variablen 
m und s, da sie 6 mal in der Formel vorkommen, gleich Oder ver- 
schieden sein kOnnen. 



Als Gruppe A 3 kommen dabei die gleichen Gruppen in Betracht, wie 
15 sie fur A 1 und A 2 fur den Fall, dafi m = 1 ist, genannt wurden. 

Als Gruppe M kommen aufier den fur die Verbindungen I genannten 
mesogenen Gruppen hier besonders bevorzugt subst ituierte Tri- 
phenylenreste in Betracht . 

20 

Ein statistisches Gemisch verschiedener Verbindungen IV wird 
dadurch erzeugt, dafc man mehrere Verbindungen IVa 

(Zl Yl> — Al (Y 2 M Y 3 A 3 ) s Xl IVa 

25 

wobei X 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

nach an sich bekannten Methoden mit 2,3,6,7, 10, 11-Hexahydroxy- 



triphenylen (IVb) 
30 OH 




IVb 



umsetzt . 

40 

Die Umsetzung kann nach den gleichen Methoden, wie fur die 
Umsetzung von I la mit Ilia beschrieben, durchgefuhrt werden. 

Eine weitere MOglichkeit zur Beeinflus sting der Eigenschaf ten der 
45 f lussigkristallinen Mischungen ist die Hydrierung des statistisch 
erzeugten Gemisches. Die Hydrierung kann nach allgemein bekannten 
Methoden erfolgen. Eine Hydrierung eignet sich besonders zur 
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Oberfuhrung aromatischer Ringstrukturen innerhalb der mesogenen 
Gruppe M in gesattigte Ringstrukturen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi die erf indungsgem&fi 
5 hergestellten Mischungen gegenuber konventionell hergestellten 
Mischungen keinerlei Nachteile aufweisen, da sie sich auch 
beziiglich der Reinigungsm&glichkeiten praktisch wie Einzel- 
verbindungen , insbesondere bei Chromatographieverfahren wie 
HPLC und MPLC, verhalten. 

10 

Der groSe Vorteil gegenuber der Herstellung von Einzel verbin- 
dungen zur Herstellung der Mischungen besteht in der vereinfach- 
ten Synthese, da in der Regel nur eine Mischung ans telle vieler 
Einzelverbindungen hergestellt werden muE. Raum-Zeit-Ausbeute 
15 und LCsungsmittelverbrauch sind daher beim erf indungsgem&Een 
Verfahren deutlich gunstiger. 

Das erf indungsgemafce Verfahren ermdglicht es daruber hinaus, 
Mischungen herzustellen, die auf konventionellem Wege nicht oder 
20 nur mit sehr groSem Auf wand zuganglich sind, da der Synthese- 
aufwand nach dem herkOmmlichen Verfahren der Einzelkomponenten- 
synthesen z.B. bei der Variation mehrerer Einsatzkomponenten 
exponentiell mit der Komplexitat der Mischung steigt. 

25 Durch das erf indungsgemafce Verfahren lassen sich dagegen leicht 
komplexe Gemische mit fur die Anwendung optimierten Eigen- 
schaften, z.B. hinsichtlich der viskositat, Schaltzeit, Phasen- 
zustandsbereiche, Doppelbrechung oder der dielektrischen 
Anisotropic, herstellen. 

30 

Beispiele 

Im folgenden seien einige, allgemein genutzte Abkurzungen auf- 



gefuhrt : 



35 



S 
N 



K 



I 



kristalline Phase, 
smektische Phase, 
nematische Phase, 
isotrope Phase. 



40 



Die Phasenumwandlungstemperaturen wurden in einem Mettler 
Mikroskopheiztisch (FP800/84) in Verbindung mit einem Leitz 
Polar isationsmikroskop (Ortholux-Pol-II ) bestimmt . 



45 
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Die %-Angaben bei den Zusammensetzungen der Mischungen beziehen 
sich alle auf Massenprozente. Hiervon abweichende Angaben sind 
als Einheit angegeben. 

5 Alle Ausgangsmaterialien sind in der Literatur beschrieben, so 
daS hier nicht naher auf deren Synthese eingegangen werden muE. 
Beschrieben sind explizit die Stufen der Synthese, bei denen die 
Mischungen erzeugt werden. 

10 Beispiel 1 

Synthese von Mischung 1, bestehend aus 

66 , 7 % 4-Hexoxybenzoesaure- (4 ' -pentylphenyl) -ester 
15 33,3 % 4-Methoxybenzoesaure- (4 ' -pentylphenyl ) -ester 

1,64 g (0,01 mol) 4-Pentylphenol wurden in 50 ml Toluol und 

0,95 g (0,012 mol) Pyridin gelGst. Bei 50°C wird dann eine LOsung 

von 1,60 g (0,00667 mol) 4-Hexoxybenzoesaurechlorid und 0,566 g 

20 (0,00333 mol) 4-Methoxybenzoesaurechlorid geldst in 40 ml Toluol 
zugetropf t . Nach der Beendigung der Reaktion wird das Reaktions- 
gemisch auf 50 ml Wasser gegeben und die organische Phase abge- 
trennt. Nach dem Ausschatteln mit konzentrierter Kalilauge und 
anschliefiendem Neutral is ieren wird die organische Phase wiederum 

25 abgetrennt, mit wasserfreiem Magnesiumsulf at getrocknet und das 
LOsungsmittel abgezogen. Die Ausbeute an Mischung 1 betragt 2,8 g 
(87 % der Theorie) . 

Phasenverhalten: N 49,1 I 

30 

Beispiel 2 

Synthese von Mischung 2, bestehend aus 

35 29 % 4- [trans-4-propylcyclohexyl] -benzonitril 
41 % 4- [trans-4-pentylcyclohexyl] -benzonitril 
30 % 4- [trans-4-heptylcylohexyl] -benzonitril 

a) Zu einer Losung von 18,1 g (0,1 mol) Phenylmagnesiumbromid in 
40 200 ml Diethylether werden unter Ruhren 3,61 g (0,0258 mol) 

4-Propylcyclohexanon, 5,5 g (0,03272 mol) Pentylcyclohexanon 
und 4,22 g (0,022 mol) Heptylcyclohexanon, gelOst in Diethyl- 
ether zugetropf t. Man erhitzt 2 h auf dem wasserbad, lafit 
danach abkuhlen und hydrolysiert durch Zugabe von 200 g 
45 zerstoSenem Eis. Anschlie&end gibt man soviel gesattigte 

AmmoniumchloridlOsung zu, daft sich der Niederschlag gerade 
16£t. Die atherische Schicht wird abgetrennt und die wafcrige 
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Phase zweimal mit Diethylether extrahiert . Die vereinigten 
atherischen Ldsungen werden mit Natriumsulf at getrocknet und 
anschlieSend im Vakuum eingeengt. Die ungefahr im Verh&ltnis 
1:1 entstandenen cis/trans-isomeren 4-Alkyl-l-phenylcyclo- 
5 hexanole werden an einer mit Kieselgel 60 gefullten saule 

getrennt (Eluent: Petrolether, Siedebereich 50 bis 70°C, der 
einen bis zu 15 % ansteigenden Anteil an Diethylether ent- 
h&lt). Man hydriert das cis-Produkt mit H2/Raney Nickel in 
Ethanol unter Retention und das trans-Produkt mit Palladium/ 
10 Aktivkohle (10 % Pd) in Ethanol unter Inversion. 

Ausbeute: 12,51 g 

b) Das Produktgemisch aus a) wird vereinigt und dann nach 

Friedel-Craf ts acetyliert. Hierzu wird 1, 2-Dichlorethan mit 

15 7,21 g (0,054 mol ) Aluminiumchlorid versetzt . Unter Kuhlung 

mit Eiswasser werden zu dieser Suspension vorsichtig 3,7 g 
(0,047 mol) Acetylchlorid und anschliefiend das Hydrierungs- 
produkt gelCst in Dichlorethan so zugetropft, dafi die Innen- 
temperatur stets bei ungef&hr 20°C bleibt. Nach dem Ruhren 

20 bei Raumtemperatur \lber Nacht gieSt man den Kolbeninhalt vor- 

sichtig auf Eiswasser und bringt ausgeschiedenes Aluminium- 
hydroxid mit etwas konzentrierter Salzsaure in L&sung, Dann 
wird die organische Schicht abgetrennt und die wSJ&rige Phase 
noch zweimal mit 1 , 2-Dichlorethan extrahiert. Die vereinigten 

25 Extrakte werden zuerst mit verdvinnter Natronlauge und 

anschlieSend mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen \lber 
Kaliumcarbonat wird das LOsungsmittel abgezogen und der 
Ruckstand s&ulenchromatopgraphisch gereinigt (Kieselgel 60, 
Toluol/Essigester 3:1). 

30 

Durch anschlieSende Haloformreaktion wird das gebildete 
Produktgemisch in die Carbonsaure uberfuhrt. Die Carbonsaure- 
funktion wird anschliefiend uber das Amid und anschlie&ende 
Dehydratisierung mit POCI3 in die Nitrilgruppe uberfuhrt. 
35 Ausbeute: 7,8 g 

Phasenverhalten: N 37 1 

Beispiel 3 

40 

Synthese von Mischung 3, bestehend aus 

30 % 2- (4-Hexoxyphenyl) -5-octyl-pyrimidin 
30 % 2- (4-Heptoxyphenyl) -5-octyl-pyrimidin 
45 40 % 2- (4-Octoxyphenyl) -5-octyl-pyrimidin 
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70,75 g (0,25 mol) 2- (4-Hydroxyphenyl) -5-octylpyrimidin, 9,88 g 
(0,082 mol) 1-Chlorhexan, 10,63 g (0,079 mol) 1- Chi or hep tan, 
14,85 g (0,1 mol) 1-Chloroctan, 41,5 g (0,3 mol) Kaliumcarbonat 
und 1 g Kaliumiodid werden in 500 ml DMF gelfcst und 4 h bei 80°C 
5 geruhrt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf Wasser 
gegeben und die organische Phase abgetrennt- Die organische Phase 
wird mit erst mit halbkonzentrierter HCl und dann mit Natrium- 
carbonatlGsung ausgeschuttelt und anschliefcend mit Natriumsulf at 
getrocknet- Nach der Chromatographie an Kieselgel mit Toluol/ 
10 Essigester (3/1) als Laufmittel wurden nach dem Einengen 94,7 g 
der Mischung 3 erhalten. 



Beispiel 4 



15 Synthese von Mischung 4, bestehend aus 





11,12 


% 


1- [4 ' - ( 4 * -Aery loxyethoxy ) -benzoyloxy ] -4-4 ' - 
butoxy) -benzoyloxy] -3-chlorbenzol 


(2* 


-acryloxy- 




11.11 


% 


1- [ 4 ' - ( 4 ■ -Aery loxybutoxy ) -benzoyloxy] -4-4 ' - 


(2" 


-acryloxy- 


20 






butoxy) -benzoyloxy] -3-chlorbenzol 








11,11 


% 


1- [4 ' - (4* -Aery loxyethoxy) -benzoyloxy] -4-4 ' - 
hexoxy) -benzoyloxy] -3-chlorbenzol 


(2- 


-acryloxy- 




11,11 


% 


1- [4' - ( 4 * -Aery loxyhexoxy ) -benzoyloxy] -4-4 ' - 
ethoxy) -benzoyloxy] -3-chlorbenzol 


(2" 


-acryloxy- 


25 


11,11 


% 


1- [4 ' - ( 4 * -Aery loxybutoxy ) -benzoyloxy] -4-4 ' - 
hexoxy) -benzoyloxy] -3-chlorbenzol 


(2* 


-acryloxy- 




11,11 


% 


1- [ 4 ' - ( 4 * -Aery loxyhexoxy) -benzoyloxy] -4-4 * - 
butoxy) -benzoyloxy] -3-chlorbenzol 


(2- 


-acryloxy- 




11, 11 


% 


Bis-1, 4- [4 ' - (4 "-Aery loxybutoxy) -benzoyloxy] 


-3- 


chlorbenzol 


30 


11,11 


% 


Bis-1, 4-[4'-(4" -Aery loxyhexoxy ) -benzoyloxy ] 


-3- 


chlorbenzol 




11,11 


% 


Bis-1, 4- [4'- (4 "-Aery loxyethoxy) -benzoyloxy] 


-3- 


•chlorbenzol 



In 100 ml Pyridin werden 14,4 g (0,1 mol) 2-Chlor-hydrochinon 
gelOst. Bei Raumtemperatur wird langsam eine L6s\ing von 
19,92 g (0,0666 mol) 4- (o- Aery loxyethoxy ) -benzoesaurechlorid, 

35 18,78 g (0,0666 mol) 4- (o- Aery loxybutoxy ) -bnezoesaurechlor id und 
20,65 g (0,0666 mol) 4- (o- Aery loxyhexoxy ) -benzoesaurechlorid in 
100 ml Toluol zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wird die 
Reaktionsmischung auf 60°C erhitzt und bei dieser Temperatur 4 h 
geruhrt. Der Fortgang der Reaktion wird dunnschicht chroma to- 

40 graphisch verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion wird das 

Reaktionsgemisch auf ein Gemisch aus Eis und konzentrierter Salz- 
saure gegeben und die organische Phase abgetrennt. Diese wird 
neutralisiert und anschliefcend mehrmals mit einer Kaliumhydroxid- 
ldsung ausgeschuttelt. Zum AbschluE wird die organische Phase 

45 neutralisiert, mit Natriumsulf at getrocknet und das LGsungsmittel 
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abgezogen. Die Ausbeute an Mischung 4 betrug 54,1 g (= 85 % der 
Theorie) . 

Phasenverhalten: N 91 bis 98°C I 

5 

Beispiel 5 

Synthese von Mischung 5, bestehend aus 

10 15 % 4 ' -n-Propyl-4-cyanobiphenyl 
53 % 4 ' -n-Pentyl-4-cyanobiphenyl 
32 % 4 ' -n-Heptyl-4-cyanobiphenyl 

23 f 31 g (0,1 mol) 4-Brombiphenyl sowie 17,5 g (0,125 mol) 
15 Aluminiumtrichlorid wurden in trockenem Nitrobenzol dispergiert. 
Eine Mischung aus 1,57 g (0,017 mol) Propanoylchlorid, 6,5 g 
(0,054 mol) Pentanoylchlorid und 4,31 g (0, 029 mol) Heptanoyl- 
chlorid wird tropfenweise so in die Mischung gegeben, dafc die 
Temperatur nicht uber 20°C ansteigt. Die Reaktionsmischung wird 
20 18 h bei Raumtemperatur geruhrt, anschliefcend auf eine Mischung 
aus Eis und Wasser gegeben. Die resultierende Suspension wird 
30 min gerxlhrt und die Nitrobenzolschicht nach Zugabe von Chloro- 
form abgetrennt. Die Ldsungsmittel werden durch Destination oder 
Wasserdampfdest illation abgetrennt. Der Rttckstand wird in Toluol 
25 aufgenommen und Uber Natriumsulf at getrocknet. Das Toluol wird 
unter vermindertem Druck abdestilliert . Das Produkt wird an 
Kieselgel 60 sAulenchromatographisch mit Petrolether/Essigester 
9:1 gereinigt. Die Ausbeute betragt 18 g. Die spektroskopischen 
Daten entsprechen der Mischung der Verbindung. 

30 

15 g der so synthetisierten Mischung werden in Diethylenglykol 
gelfcst, mit 7 ml 90 %igem Hydrazinhydrat und 9 g Kaliumhydroxid 
versetzt und auf 100°C erhitzt. Nach einstundigem Erhitzen unter 
Ruckflufi wird die Reaktionsmischung unter Abdestillieren von 

35 LGsungsmittel auf 180°C erhitzt, bis das Volumen ungefahr 14 ml 
betragt. wahrend des Abkuhlens wird das organische Material in 
Toluol aufgenommen, mit Wasser gewaschen und die organische Phase 
mit Natriumsulfat getrocknet . Das Ldsungsmittel wird unter Vakuum 
abdestilliert und der Ruckstand in Ethanol aufgenommen. Zur Ent- 

40 fernung gelblicher Verunreinigungen wird heifi filtriert, das 
Ethanol wird dann am Vakuum abgezogen. 
Ausbeute: 12,1 g. 

11 g der so synthetisierten Mischung gelost in DMF werden mit 
45 5,57 g Kupf er- (I ) -cyanid fur 12 h zum Ruckflufi erhitzt. W&hrend 
des Abkuhlens wird die Reaktionsmischung mit Eisenchlorid, kon- 
zentrierter Salzs&ure und Wasser versetzt und die resultierende 
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Mischung ca. 20 min bei 60 bis 75°C geriihrt. Die organische Phase 
wird mit CH2CI2 extrahiert. Die result ierende organische Phase 
wird mehrmals mit Wasser gewaschen und anschlieSend mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Durch Chromatographic an Kieselgel 60 (Chloro- 
5 form als Elut ionsmittel ) wird die Mischung gereinigt. Durch 
anschliefcende Vakuumdest illation wird eine Hochreinigung durch- 
gefuhrt, Es wird eine Fraktion isoliert, die bei Badtenperaturen 
zwischen 120 und 130°C ubergeht. Die Ausbeute an farblosem Produkt 
betragt 6,1 g. 

10 

Phasenverhalten: N 51,7 I 
Bei spiel 6 

15 Synthese von Mischung 6, bestehend aus: 

wobei R 1 zu 

43 % -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 
und 




57 % -CH2-CH 2 -0-C-CH=CH 2 

O 

bedeutet . 

4,86 g (0,015 mol ) Hexahydroxytriphenylen wurden in sauerstoff- 
freiem, absolutem DMF geldst. Zu dieser LSsung wurden 8,66 g 
(0,0525 mol) Bromhexan, 9,4 g (0,0525 mol) Bromethylacrylat , 
30 14,4 g (0,105 mol) Kaliumcarbonat sowie 0,19 g Phenotiazin 
gegeben und 6 h bei 80°C gerUhrt. Nach AbschluS der Reaktion 
wurde auf kalte verdOnnte Salzsaure gefailt, abgesaugt \ind im 
Exsikkator getrocknet. Anschliefcend wurde chromatographisch 
gereinigt und das Ldsungsiuittel im Hochvakuum abgezogen. 



35 



40 



Ausbeute: 10, 9 g 

Nach NMR- Analyse enthalt die Mischung, statist isch angebunden, 
43 % Hexyloxy und 57 % Ethylacrylat Seitenketten. 

Die Mischung weist eine diskotisch hexagonal geordnete Phase auf. 



45 
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Beispiel 7 

Synthese von Mischung 7, bestehend aus: 

wobei R 2 
O 

II 

— C — C7H15 bzw. 
O 

II 

C C 10 H 2 i 

bedeutet. 

15 6,6 g (0,02 mol) Hexahydroxytriphenylen wurden in sauerstoff- 
freiem Toluol gelfcst. 2u dieser Ldsung wurden 0,12 mol Pyridin 
und eine LOsung aus 14,4 g (0,066 mol) Undecans&urechlorid und 
11,6 g (0,066 mol) Octans&urechlorid gel&st in 100 ml Toluol 
gegeben. Nach Abschlufc der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch 

20 vorsichtig in Eiswasser gegeben und der resultierende Nieder- 
schlag abgesaugt. Nach chromatographischer Reinigung wurden 
16,4 g Mischung erhalten (Ausbeute: 63 %). 

Die Mischung weist eine diSkotisch f lllssigkristalline Phase auf • 

25 




30 



35 



40 



45 
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Patentansprftche 



10 



25 



35 



Verfahren zur Herstellung von Mischungen f lttssigkristalliner 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , daS mindestens eine der 
Ausgangskomponenten aus einer Mischung von mindestens zwei 
verbindungen besteht und diese Mischung nach an sich bekann- 
ten Methoden mit mindestens einer weiteren Ausgangskomponente 
zu einer statistischen Mischung umgesetzt wird. 



2. Verfahren zur Herstellung von Mischungen f ltissigkristal liner 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daS mindestens eine der 
Ausgangskontponenten aus einer Mischung von mindestens zwei 
Verbindungen besteht und diese Mischung nach an sich bekann- 
15 ten Methoden mit mindestens einer weiteren Ausgangskomponente 

zu einer statistischen Mischung umgesetzt wird und die ent- 
standene Mischung anschliefcend einer Hydrierungsaktion unter- 
worfen wird. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2 zur Herstellung von 

Mischungen f lussigkristalliner Verbindungen der allgemeinen 
Formel I 



(Z 1 yl)— A l Y 2 M Y3 A 2 (Y4 Z2) n I 

in we 1 cher 

Z l ,z 2 polymer is ierbare Gruppen, 

30 Y 1 ,Y 2 r Y 3 f Y 4 chemische Bindungen Oder Bruckenglieder 

— CO — NR — Oder — NR — CO — , 
R Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl, 

m,n 0 Oder 1, 



A 1 fur den Fall, dafi m = 0 ist, Wasserstoff, eine 

Ci-C3o-Alkylgruppe, welche durch Sauerstoffe in 

40 Etherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- 

oder Ci-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen sein 
kann, oder Halogen, Nitro, Cyan, Trif luormethyl, 
Dif luormethyl oder fur den Fall, da£ m = 1 ist, 
eine C2-C20~Alkylengruppe, welche durch Sauerstoffe 

45 in Etherfunktion oder durch nichtbenachbarte 

Imino- oder Ci-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen 
sein kann, 
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A 2 eine Gruppe der Definition von A*, wobei die 

Bedingungen fxir m durch entsprechende Bedingungen 
fur n ersetzt sind und 

5 . M eine mesogene Gruppe, bestehend aus 2 bis 

5 gesattigten oder ungesattigten ffcnf- bis sieben- 
gliedrigen carbocyclischen oder heterocyclischen 
Gruppen, die durch gleiche oder verschiedene 
Brflckenglieder der Definition von Y l - Y 4 verbunden 
10 sind, bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet , daS man 

a) eine oder mehrere der Verbindungen Ila 

HY 2 M Y 3 H Ila 



15 



nach an sich bekannten Methoden mit, falls nur eine Ver- 
bindung Ila eingesetzt wird, mehreren Verbindungen Ilia 
20 oder, falls mehrere Verbindungen Ila eingesetzt werden, 

mindestens einer Verbindung Ilia 

(2 i yl)— A i — x i ma 

25 umsetzt, wobei 

X 1 Hydroxy, Amino, Carboxyl oder eine andere kondensati- 
onsfahige Gruppe oder Halogen oder eine andere Aus- 
trittsgruppe bedeutet 



30 



35 



oder 

b) eine oder mehrere Verbindungen lib 



(Zl Yl) — Al Y 2 Ml X 2 H lib 



nach an sich bekannten Methoden mit, falls nur eine Ver- 
bindung lib eingesetzt wird, mehreren Verbindungen Illb 
oder, falls mehrere Verbindungen lib eingesetzt werden, 
40 mindestens einer Verbindung Illb 

X 3 OC M 2 CO x 3 nib 

umsetzt*, wobei 

45 
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M 1 und M 2 Bestandteile der mesogenen Gruppen M, 
bestehend aus 1 bis 2 gesattigten Oder 
unges&ttigten funf- bis siebengliedrigen 
carbocyclischen oder heterocyclischen Gruppen 
5 bedeuten, wobei fur den Fall, dafc Ml und/oder 

M 2 aus zwei solcher Gruppen besteht, diese 
durch ein Bruckenglied der Definition von 
Y 1 - Y 4 verbunden sind, 

10 X 2 O, S oder NR und 

X 3 Halogen oder OH bedeutet 

oder 

c) eine oder mehrere Verbindungen lie 



15 



(Zl YM— A* Y 2 M 1 CO X 3 lie 

20 nach an sich bekannten Methoden mit, falls nur eine Ver- 

bindung lie eingesetzt wird, mehreren Verbindungen IIIc 
oder, falls mehrere Verbindungen lie eingesetzt werden, 
mindestens einer Verbindung IIIc 

25 HX 2 M 2 — X 2 H IIIc 

umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
30 Mischungen herstellt, die f lussigkristalline Verbindungen der 

allgemeinen Formel I enthalten, in denen M eine der folgenden 
Strukturen bedeutet: 
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20 




und 



wobei R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff, OCH3, CH 3 , F, CI oder Br 
bedeuten . 



25 5. 



30 



Verfahren nach Anspruch 3/ dadurch gekennzeichnet , dafi man 
Mischungen herstellt, die f lussigkristalline Verbindungen der 
allgemeinen Formel I enthalten, in denen Z 1 und/oder Z 2 eine 
der folgenden Strukturen bedeuten: 



CH 3 



CH 2 



= CH , CH= CH , 



I 

CH 2 = C 



35 



CI 



CH 2 = C 



oder 




w // 



CH= CH 2 
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Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von 
Mischungen f lassigkristalliner Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 IV 



(zl y i )s _ A i (y2 M Y 3 A 3 } 
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15 



20 



25 



30 
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IV 




in welcher fur 



Z 1 , Y 1 , Y*, y 3 , A 1 , M und m die Definitionen von Anspruch 3 
gelten und 

s 0 oder 1 und 

A 3 eine C 2 -C20-Alkylengruppe, welche durch Sauerstoffe in 
Ether funkt ion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder 
Ci-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, bedeutet, 

wobei die Reste Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 , A 3 und M sowie die 
Variablen m und s, da sie 6 mal in der Formel vorkommen, 
gleich oder verschieden sein konnen, 

dadurch gekennzeichnet , daS man mehrere der Verbindungen IVa 

(zl — Y i , _ A i — (y2 — m — Y 3 — A 3 — ) s Xi iva 
wobei X 1 die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung hat, 

nach an sich bekannten Methoden mit 2 r 3 , 6, 7 , 10 , 11-Hexa- 
hy dr oxy - 1 r ipheny 1 en { I Vb ) 

OH 

.OH 



IVb 




umsetzt • 
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